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@ Verfahren und Herstellung von Blockcopolymeren 

@ Verfahren zur Herstellung eines kautschukelastischen 
Blockcopolymerisates aus 

mindestens einem Block A, der aus vinylaromatischen 
Monomeren aufgebaut ist und eine Hartphase bildet, 
und/oder 

mindestens einem Block B, der aus Dien monomeren auf- 
gebaut ist und eine kautschukelastische Weichphase bil- 
det, 
und 

mindestens einem Block B/A, der aus vinylaromatischen 
Monomeren und aus Dienmonomeren aufgebaut ist und 
eine (gegebenenfallsweitere) kautschukelastische Weich- 
phase bildet, 

wobei die Glasubergangstemperatur Tn des Blocks A 
Liber 25°C und die des Blocks B/A unter 25°C liegt, 
wobei die Monomeren unter Verwendung mindestens ei- 
nes radikalischen Polymerisationsinitiators polymerisiert 
werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren zur HersteUung eines kautschukelastischen Blockcopolymerisates 



em S 0 ^ ? 1 aus « n ylar<>n>atischen Monomeren aufgebaut ist und eine Hartphase bildet, und/oder 
mindes ens einem Block B der aus D.enmonomeren aufgebaut ist und eine kautschukelasusche Weichphase bildet und 
mindestens emem Block B/A, der aus vinylaromatischen Monomeren und aus DienmonomereVauf^E EaSS £ 
(gegebenenfalls weitere) kautschukelastische Weichphase bildet, 6 
wobei die Glastemperatur T g des Blocks A Uber 25°C und die des Blocks B/A unter 25°C liegt 

AuBerdem betaffi die Erfindung die nach diesem Verfahren erhaltlichen Blockcopolymerisate, deren Verwendun* zur 
He«teUung von Formkorpern, Folien und Schaumen, und Formkorper, Folien und sSe aTdSSSS^ 
Blockcopolymere von Vmylaromaten (z. B. Styrol) und Dienen (z. B. Butadien) sind Copolymere aus mehmmn^n ' 
emandergere.hten oder sonstwie verknupften PolymermolekUl-Bereichen (sog. BI&K woS" E^SJES 

g t aUt ' ^ B1 r kCOp ° Iymere k6nnen * -* Stator und Gehalt an DienmonomerTn 
bei einer besummten Temperatur - insgesamt elastomere, d. h. kautschukelastische Eigenschaften oder steife nicht-kau 
tschukelasusche Eigenschaften haben, d. h. sie verhalten sich nach auBen hin insgesLu entSJrESSJSS 
ahnhch wte em Polydten und haben z. B. als sog. SB-Rubber Bedeutung, oder wie tnmsparentelchiSe StwolS 

XdieMo C ° POly ^ rc Erhalt T, dadU ^' da6 jeWeUs dn M ° nome ' Monometmisch^S^Srdl 
oder die Monomeren dann gewechselt werden. Dieser Vorgang ist mehrfach wiederholbar Es ist ubUch in Anlehnumfan 

t£S£T* ^ sc h hl r 8h m °f zierten ^rr 1 diejenigen * e das i aa ^S£SSs^ 

halten bestimmen, als Weichphase und die starren Molekulteile (den reinen Polystyrolanteil) als Hartphase zu bezeich- 

Lineare Blockcopolymere werden z. B. in den US-PSen 3 507 934 und 4 122 134 beschrieben Stemformiee Block 
copolymere smd z. B. aus den US-PSen 4 086 298; 4 167 545 und 3 639 517 bekannt ^mtornuge Block- 

Das Eigenschateprofil dieser Blockcopolymeren wird wesentlich durch den Gehalt einpolymerisierter Dienmonome 

t^^Z^^f^^r^^^ B16cten Cine -chdgeRoUef Man'kennt scharfe undS 
rS lt? Ubergange, je nachdem ob der Monomerenwechsel abrupt oder allmahlich stattfindet. Im letztl 
^usfflS SbimT Weniger StaUS S^langenverteilung auf. Einzelheiten sind in der DE-OS 44 20 952 

hi c ?eh "t^^T 1 ^ M^ te i nem ? ien - Gehalt von fibe ' 35 Gew,%, die aufgrund ihres Eigenschaftsprofils (Za- 
KenTuTlXf ^ sdurchlassl S ke,t > fflr ntedizintechnische Anwendungen wielnfosionsschlfuche, Infusionftropf- 
kammern und Dehnfohen geeignet waren, s.nd nur sehr schwierig durch Profilextrusion, SpritzguB oder Schlauchfolien- 
exfruaon zu verarbeiten; sie smd auch trotz Stabilisierung mit Antioxidantien und RadikalfangernSsTsehrTm^ 
findhch und neigen zur Klebrigkeit, so daB man sich aufwendig mit Additiven behelfen muB. Das sSTcJtenl^S 

Auch Blockcopolymere mit einem Dien-Gehalt bis zu 35% tendieren jedoch bei langerer thermischer Belastung und 
Scherbeanspruchung, w,e s,e vor allem bei der Extrusion vorkommen, nach wie vor zu Gelbildung (VemeSf uKe 

nannte Stippen storend bemerkbar machen. Die Vernetzungsneigung wird vor allem den in Polydienen vorhandenen 
Ku«kettenverzwe I gungen(l,2-Vmyl-Anteilen),alsoSeitenkettende^ 

steS wSTSe^ ^EESSCT biSher ^ dem Verfahren der anionischen Polymerisation herge- 

hSST «f . u besch reibt d '«e amomsche Polymerisation, sowie Blockcopolymere enthaltend eine 

S^S^S^^. WCiChphaSe ^ B — nheiten, und eine WeTclTphase aus Styrol- 3 

wefdenm^" ani ° niSChen ™y™™«™ den Nachteil, daB unter striktem FeuchtigkeitsausschluB gearbeitet 

dun3 D n a 8 h^Z?en L H ftf A UChti8keit ZerSt ^ n dCn Mtiat ° r (Z ' B ' Bottom, ^er andere metallorganische Verbin- 
feueS' Apparaturen und Emsatzstoffe von Wasserspuren befreit werden, was zeitaufwendig und 

Die ubliche radikalisch initiierte Polymerisation von wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden 
Serr?" W6 hf ^ NaChtC " daB d3S Mo ^«l^ewicht der Polymerketten mit dem piymSL„z nt- 
malerwe.se mcht zun.mmt und daB die Polymerketten des resultierenden Polymerisats in der RegeSerhefmches 
Rett Smn ht H aUiSve,Sen ' ?' h - das ***** p oly™ ist bezuglich der Eigenschaft lB2£j3S£ 
S-tWT sondern weist ubhcherweise einen diesbezuglichen Polytopersitatsindex PM von > 2 Z 
mt ] = gewichtsmiuleres Molekulargewicht und M n = zahlenmittleres Molekulatgewicht) DiesTs 
vermuthch insbesondere auf Abbruchreakdonen infolge irreversibler Kombination wachsender freiwradkal scher pS 
lymensatkettenenden sowie auch auf Kettenubertragungsreaktionen, Disproportionieamg ^ SSL^^. 

Aus TRIPS Vol. 4, No. 6, June 1996, S. 183 ff, US-A 5,322,912, WO 96/24 620 US-A-4 581 429 m A s 410 (un 

Der zugrunde hegende Wirkmechanismus Uegt vermudich darin begriindet, daB die stabilen N-Oxyl-Radikale reaktive 

HZ mI^T 0 ™. "ST? " Pol r eriSa,kette bd -hohten Temperaturen nicht irreveSl S££?S 
dern ledtghch vorubergehend blocberen. Daraus resultiert eine Verringerung der stationaren Konzentrauon wachsender 
freier radikahscher Polymerisatkettenenden, was die Moglichkeit fiir einen Lversiblen Abbruch d«Te«hTum 
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durch Kombination zweier wachsender Polymerisatkettenenden verringert. Dies fiihrt im Mittel zu mit dem Poly men sa- 
tionsumsatz (im Idealfall linear) wachsenden Polymerisatketten. Letztes bedingt ein mit dem Polymerisationsumsatz (im 
Idealfall linear) wachsendes mittleres Molekulargewicht des gebildeten Polymerisats mit vergleichsweise engen Mole- 
kulargewichtsverteilungen . 

GemaB US-A 5,322,912, Spalte 10, Zeile 65 ff kommt als Reaktionsmedium fur eine solche kontrollierte radikalisch 5 
initiierte Polymerisation auch eine Emulsion in Betracht. Weitergehende Angaben zur Durchfuhrung einer solchen radi- 
kalisch initiierten Emulsionspolymerisation macht die US-A 5,322,912 nicht. Das gleiche gilt fur die DE-A 196 02 539. 
Die US-A 5,412,047 ernpfiehlt in Spalte 18, Zeilen 54 ff fur den Fall, daB die radikalisch initiierte Polymerisation in ei- 
nem mehrphasigen System erfolgt, wie es bei der radikalisch initiierten waBrigen Emulsionspolymerisation der Fall ist, 
lediglich, stabile N-Oxyl-Radikale zu verwenden, die in Wasser eine besonders geringe Ldslichkeit aufweisen. 10 

US-A 4,581,429 offenbart die Herstellung von kurzkettigen Homo- und Copolymeren (Oligomeren) mit weniger als 
200 Monomereinheiten durch kontrollierte radikalische Polymerisation. Es werden einige Oligomere mit Blockaufbau 
beschrieben, deren Molmassen M n jedoch unter 11 000 [g/mol] liegen. 

In der DE-A 197 38 081 wird ein Verfahren zur Herstellung von partikelfbrmigen Polymerisaten durch kontrollierte 
radikalische Polymerisation beschrieben. Die altere, nicht vorveroffentlichte DE-Anmeldung Az. 198 03 098.3 offenbart 15 
ein Verfahren zur Herstellung von Polymerisatpartikeln mit groBem Durchmesser durch kontrollierte radikalische Poly- 
merisation. Die Blockcopolymerisate der vorliegenden Erfindung werden in diesen Anmeldungen (die letztere ist ein al- 
teres Recht nach Art. 54 (3) EPt)) nicht erwahnt. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen. Insbesondere sollte ein Verfahren 
bereitgestellt werden, mit dem sich Blockcopolymere in groBtechnisch einfacher Weise herstellen lassen. Das Verfahren 20 
soli gegen Wasser unempfindlich sein, also ohne strikten FeuchtigkeitsausschluB funktionieren. 

AuBerdem lag die Aufgabe zugrunde, Blockcopolymere bereitzustellen, die bei niedrigem Diengehalt ausgewogene 
mechanische Eigenschaften, insbesondere eine hohe Zahigkeit besitzen und auf Extrudern oder SpritzguBmaschinen ein- 
fach zu verarbeiten sind. Insbesondere sollen bei der Verarbeitung keine "Stippen" auftreten. 

DemgernaB wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. Es ist dadurch gekennzeichnet, daB die Monomeren 25 
unter Verwendung mindestens eines radikalischen Polymerisationsinitiators polymerisiert werden. 

Weiterhin wurden die nach diesem Verfahren erhaltlichen Blockcopolymerisate, deren Verwendung zur Herstellung 
von Formkorpern, Folien und Schaumen, und Formkorper, Folien und Schaume aus den Blockcopolymeren gefunden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren liefert ein kautschukelastisches Blockcopolymerisat aus mindestens einem einpoly- 
merisierte Einheiten eines vinylaromatischen Monomeren aufweisenden, eine Hartphase bildenden Block A und minde- 30 
stens einem einpolymerisierte Einheiten eines vinylaromatischen Monomeren sowie eines Diens aufweisenden elasto- 
meren, eine Weichphase bildenden Block B/A, wobei die Glastemperatur T g des Blocks A uber 25°C und die des Blocks 
B/A unter 25°C liegt. 

Man erhalt ein solches kautschukelastisches Blockcopolymerisat dadurch, daB im Rahmen der vorstehenden Parame- 
ter die Weichphase aus einen statistischen Copolymerisat eines Vinylaromaten mit einem Dien gebildet wird. 35 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Blockcopolymerisate konnen z. B. durch eine der allgemeinen 
Formeln 1 bis 11 dargestellt werden: 

(A-B/A) n (1) 

40 

(A-B/A) n -A (2) 
B/A-(A-B/A) n (3) 

X-[(A-B/A) n ] m+l (4) 45 
X-[(B/A-A)J m+l (5) 
X-[(A-B/A) n -A] ra+l (6) 

50 

X-[(B/A-A) n -B/A] m+ i (7) 
Y-[(A-B/A)J m+1 (8) 

Y-[(B/A-A)n] ra+l (9) 55 
Y-[(A-B/A) D -A] ra+l (10) 
Y-[(B/A-A) n -B/A] m+1 (11) 

60 

wobei A fur den vinylaromatischen Block und B/A fur die Weichphase, also den statistisch aus Dien- und vinylaromati- 
schen Einheiten aufgebauten Block steht, X den Rest eines n-funktionellen Initiators, Y den Rest eines m-funktionellen 
Kopplungsmittels und m und n natiirliche Zahlen von 1 bis 10 bedeuten. 

Bevorzugt ist ein Blockcopolymerisat einer der allgemeinen Formeln A-B/A-A, X-f-B/A-Ak und Y-[-B/A-A] 2 (Be- 
deutung der Abkurzungen wie vorstehend) und besonders bevorzugt ein Blockcopolymerisat, dessen Weichphase unter- 65 
teilt ist in Blocke 

(B/A) r (B/A) 2 (12) 

3 
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(B/A),-(B/A) r (B/A)! (13) 
(B/A)i-(B/A) 2 -(B/A) 3 (14) 

wobei die Blocke unterschiedlich aufgebaut sind bzw. sich deren V.nylaromat/Dien-Verhaitnis in den einzelnen Blocken 
(B/A) derart andert, daB in jedem Teilabschnitt (Teilblock) ein Zusammensetzungsgradient (B/A)„,«(B/A) ,«fB/AU 
vorkommt, wobei die Glasubergangstemperatur T g jedes Teilblocks unter 25°C liegt. Solche B&kcopolymerisate, die 
mnerhalb eines Blocks (B/A) z. B.p sich wiederholende Abschnitte (Tfeilblocke) mit wechselndem Mono Jeraufbau auf- 
TnT.?' .T^" P ortlons weise Zugabe der Monomeren gebildet werden, wobei p eine ganze Zahl zwischen 2 und 
10 bedeutet. Die portionsweise Zugabe kann z. B. dazu dienen, den Warmehaushalt im Reaktionsgemisch zu kontrollie- 
ren. v 

istlenSbe^gf 831, *" und/oder A mit "nterschiedlicher Molmasse je MolekUl aufweist, 

Ebenso kann an die Stelle eines ausschlieBlich aus vinylaromatischen Einheiten aufgebauten Blocks A ein Block B 
treten da es insgesamt ledighch darauf ankommt, daB ein kautschukelastisches Blockcopolymerisat gebildet wird Sol- 
che CoDolvmensate konnen z R die. StmVtnr rmhi.n a^ k.k™ J 6 



20 



che Copolymerisate konnen z. B. die Struktur (15) bis (18) haben 
B-(B/A) (15) 
(B/A>B-(B/A) (16) 
(B/A) r B-(B/A) 2 (17) 
25 B-(B/A)!-(B/A) 2 (18) 



J5 M 1 °l k T PO L ym ^ Sate Ci f Cn Si0l L hervorra S end zur Herstellung von kautschukelastischen Formteilen mit den Ub- 
mexm.dat The ™°P lastverarbeitUD S> z - B - * s Fol ie. Schaum, Thermoformling, SpritzguBformling oder Pro- 

30 Bevorzugt als vinylaromatische Verbindung ist Styrol und ferner a-Methylstyrol und Vinyltoluol sowie Mischungen 
dieser Verbindungen. Bevorzugte Diene sind Butadien und Isopren, ferner Piperylen, 1-Phenylbutadien sowie Mischun- 
gen dieser Verbindungen. 

Eine besonders bevorzugte Monomerkombination ist Butadien und Styrol. Alle nachstehenden Gewichts- und Vblu- 
menangaben beziehen sich auf diese Kombination; bei Verwendung der teehnischen aquivalente von Styrol und Buta- 
35 dien muB man ggf. die Angaben entsprechend umrechnen. 

~ 6nge " ™ St y rol und Butadie n werden bevorzugt so gewahlt, daB der B/A-Block etwa 75-10 Gew.-% Styrol und 
25-90 Gew.-% Butadien enthalt. Besonders bevorzugt hat ein Weichblock einen Butadienanteil zwischen 25 und 85% 
und einen Styrolanteil zwischen 75 und 15%. 

40 iJZt^-T"^ tZ^™, ' gesamten Blockcopolymer liegt im Falle der Monomerkombination Styrol/Butadien 
40 ubhcherweise bei 15-80 Gew.-%, derjenige der vinylaromatischen Komponente entsprechend bei 85-20 Gew -% Be- 
^n rZ ^. S,n « tad ? en - St y rol - Blockco P°lymere mit einer Monomerzusammensetzung aus 30-70 Gew -% Dien und 
/U-JU Oew.-% an vinylaromatischer Verbindung, besonders bevorzugt aus 6040 Gew.-% Dien und 40-60 Gew -% Vi- 
nylaromat. 

Bit die mechanischen Eigenschaften ist der Volumenanteil der Weichphase im Festkorper von Bedeutune Er lieet Ub- 
licherweise bei 10 bis 99 Vol.-%. Bei elastomeren Blockcopolymeren liegt der Volumenanteil der aus Dien- und vinyla- 
romatischen Sequenzena^^^^ Weichphase Ublicherweise bei 60-99, bevorzugt bei 70-90 und besonders bevor- 
zugt bei 80-90 VoL-%. Die aus den vinylaromatischen Monomeren entstandenen Blocke A bilden die Hartphase deren 
Volumenanteil entsprechend ubhcherweise 1-40, bevorzugt 10-30 und besonders bevorzugt 10-20 Vol% ausmac'ht 

7 ernes schlagfesten T^ 1 ™? 1351 " 1 "egt der Volumenanteil der Weichphase Ublicherweise bei 10-59 bevor- 
zugt 20-50 und insbesondere 25-40 Vol.-%. Der Volumenanteil der Hartphase (Blocke A) macht entsprechend 41-90, 
bevorzugt 50-80 und msbesondere 60-75 Vol.-% aus. "two, 
Es ist darauf hinzuweisen, daB zwischen den oben erwahnten Mengenverhaltnissen von vinylaromatischer Verbindung 
und Dien, den vorstehend angegebenen Grenzwerten der Phasenvolumina und der Zusammensetzung, die sich aus den 
erfindungsgemaBen Bereichen der Glastemperatur ergibt, keine strenge Ubereinstimmung besteht, da es sich urn jeweils 
aul voile ZehnersteUen gerundete Zahlenwerte handelt. Dies konnte vielmehr nur zuMig der Fall sein 

MeBbar ist der Volumenanteil der beiden Phasen mittels kontrastierter Elektronenmikroskopie oder Festkorper-NMR- 
Spektroskopie. Der Anteil der vinylaromatischen Blocke laBt sich nach Osmiumabbau des Polydienanteils durch Fallen 
und Auswiegen besttmmen. Das kunftige Phasenverhaltnis eines Polymeren laBt sich auch aus den eingesetzten Mono- 
mermengen berechnen, wenn man jedesmal vollstandig auspolymerisieren laBt 

Der Quotient aus dem Volumenanteil in Prozent der aus den B/A-B16cken gebildeten Weichphase und dem Anteil an 
Dieneinheiten in der Weichphase, liegt fur die Kombination Styrol/Butadien im allgemeinen zwischen 25 und 70 Gew.- 

Durch den statischen Einbau der vinylaromatischen Verbindungen in den Weichblock des Blockcopolymeren wird die 
Glasubergangstemperatur (Tg) beeinfluBt. Eine Glasubergangstemperatur zwischen -50 und +25°C, bevorzugt -50 bis 
65 +j U ist typisch. ° 

Das ^lekul^gewcht (Zahlenmittel MJ des Blocks A liegt dabei i. a. zwischen 1000 bis 200.000, bevorzugt zwi- 
schen 3000 und 80.000 [g/mol]. Innerhalb eines Molekuls konnen A-Blocke unterschiedliche Molmasse haben 
Das Molekulargewicht M n des Blocks B/A liegt ubhcherweise zwischen 2000 bis 250.000 [g/mol], bevorzugt werden 
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Werte zwischen 5000 bis 150.000 [g/mol]. 

Auch Block B/A kann wie Block A innerhalb eines MolekUls unterschiedliche Molekulargewichtswerte einnehmen. 

Das Molekulargewicht M n des gesamten Blockcopolymeren liegt bevorzugt iiber 1 1 000, besonders bevorzugt zwi- 
schen 13 000 und 500 000 [g/mol]. 

Das Kupplungszentrum X wird durch die Umsetzung der lebenden Kettenenden mit mindestens einer Einheit eines 5 
funktionellen Monomers wie zurn Beispiel Maleinsaure, Itaconsaure, 2-Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, 
Glycidylmethacrylat, tert.-Butylaminoethylmelhacrylat, beschrieben in UUmanns Encyklopadie der technischen Che- 
mie,4. Auflage, Band 19, Seite 9 und 10, und Reaktion mit einem mindestens bifunktionellen Kupplungs-(Kopplungs- 
)mittel gebildet. Beispiel fiir derartige Verbindungen sind in den US-PSen 3 985 830, 3 280 084, 3 637 554 und 
4 091 053 zu finden. Bevorzugt werden z. B. epoxidierte Glyceride wie epoxidiertes Leinsamenol oder Sojaol eingesetzt; 10 
geeignet ist auch Divinylbenzol. Auch Chloralkylsiiane wie Dichlordialkylsilane, Dialdehyde wie Terephthalaldehyd 
und Ester wie Ethylformiat oder -benzoat sind geeignet. 

Bevorzugte Polymerstrukturen sind A-B/A-A, X-[-B/A-A] 2 und Y-[-B/A-A] 2 , wobei der statistische Block B/A selbst 
wieder in Blocke B 1 /A r B 2 /A2-B 3 /A 3 -. . . unterteilt sein kann. 

ErfindungsgemaB wird das Verfahren unter Verwendung mindestens eines radikalischen Polymerisationsinitiators 15 
durchgefuhrt. 

Es handelt sich demnach nicht, wie beim Stand der Technik (DE-OS 44 20 952) urn eine anionische, sondern um eine 
radikaiische Polymerisation, die unempfindlich gegen Feuchtigkeit ist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann auf verschiedene Weise durchgefuhrt werden, insbesondere in Emulsion, in 
Mikroemulsion, in Miniemulsion, in Suspension, in Mikrosuspension, in Minisuspension, als Fallungspolymerisation, in 20 
Masse oder in Ldsung, kontinuierlich oder diskontinuierlich. 

Bei der EmulsionspolymerisaUon und ihren Varianten (Mikroemulsion, Miniemulsion) werden die Monomeren in 
Wasser emulgiert, wozu Emulgatoren mitverwendet werden. Die fur die Stabilisierung der Emulsion geeigneten Emul- 
gatoren sind seifenartige Hilfsstoffe, welche die Monomerentropfchen umhullen und auf diese Weise vor dem Zusam- 
meniaufen schutzen, 25 

Als Emulgatoren eignen sich die dem Fachmann bekannten anionischen, kationischen und neutralen (nicht-ionoge- 
nen) Emulgatoren. Anionische Emulgatoren sind z. B. Alkalimetallsalze von hoheren Fettsauren mit 10 bis 30 C-Ato- 
men wie Palmitin-, Stearin- und Olsaure, Alkalimetallsalze von Sulfonsauren mit z. B. 10 bis 16 C-Atomen, insbeson- 
dere Natriumsalze von Alkyl- oder Alkylarylsulfonsauren, Alkalimetallsalze von Halbestern der Phthalsaure, und Alka- 
limetallsalze von Harzsauren wie Abietinsaure. Kationische Emulgatoren sind z. B. Salze langkettiger, insbesondere un- 30 
gesattigter Amine mit 12-18 C-Atomen, oder quaternare Ammoniumverbindungen mit langerkettigen Olefin- oder Par- 
affinresten (also Salze quaternisierter Fettamine). Neutrale Emulgatoren sind z. B. ethoxylierte Fettalkohole, ethoxylierte 
Fettsauren oder ethoxylierte Phenole und Fettsaureester von mehrwertigen Alkoholen wie Pentaerythrit oder Sorbit. 

Fiir die Emulsionspolymerisation werden bevorzugt Initiatoren verwendet, die in dem Monomeren schlecht loslich, in 
Wasser dagegen gut loslich sind. Es werden daher bevorzugt Peroxosulfate wie Kalium-, Natrium- oder Ammoniumper- 35 
oxodisulfat verwendet, oder auch Redox-Systerne, insbesondere solche auf Basis von Hydroperoxiden wie Cumolhydro- 
peroxid oder Dicumylperoxid. 

Der oder die Initiatoren konnen vor oder nach der Herstellung der Emulsion zugegeben werden, oder erst unmittelbar 
vor Beginn der Polymerisation, oder auch kontinuierlich im Verlauf der Polymerisation nachdosiert werden. 

Insbesondere bei Monomeren, die zu unkontrollierter Polymerisation neigen, oder bereits bei der Temperatur der 40 
Emulsionsherstellung polymerisieren, ist es ratsam, den Initiator erst nach der Emulgierung, u. U. erst unmittelbar vor 
der Polymerisation, zuzugeben. 

Insbesondere bei Polymerisationen mit einer langen Polymerisationsdauer kann es vorteilhaft sein, den Initiator, als 
kontinuierlichen Zulauf oder portionsweise, wahrend der Polymerisation zuzugeben. Dabei kann die Dauer des Initiator- 
zulaufs von der Dauer der Polymerisation verschieden oder gleich sein. 45 

Als weitere Zusatzstoffe konnen bei der Polymerisation Puffersubstanzen wie Na 2 HP04/NaH 2 P04 oder Na-citrat/Ci- 
tronensaure verwendet werden, um einen im wesentlichen konstant bleibenden pH-Wert einzustellen. Weiterhin konnen 
Molekulargewichtsregler, etwa Mercaptane wie t-Dodecylmercaptan, oder Ethylhexylthioglycolat mitverwendet wer- 
den. Diese weiteren Zusatzstoffe konnen kontinuierlich oder diskontinuierlich am Anfang und/oder wahrend der Herstel- 
lung der Emulsion und/oder wahrend der Polymerisation, zugefugt werden. 50 

Man nimmt die Emulsionspolymerisauonsreaktion in der Regel unter langsamem oder maBigem Ruhren vor. 

Die Mikroemulsionspolymerisation unterscheidet sich von der normalen Emulsionspolymerisation vor allem dadurch, 
daB aus den Monomeren, Wasser und den Emulgatoren eine Emulsion bereitet wird, indem man hohe Scherkrafte ein- 
wirken laBt. Dazu verwendet man Homogenisatoren, die dem Fachmann bekannt sind. 

Beispielhaft seien genannt: 55 

- Labordissolver Dispermat, Fa. VMA-Getzmann, Reichshof, DE 

- Ultra-Turax, Fa. Janke und Kunkel, Staufen, DE 

- Druckhomogenisator, Fa. Gaulin, Lubeck, DE 

- Gerate mit einem Rotor-Stator-System, etwa 60 

- Dispax, Fa. Janke und Kunkel, Staufen, DE 

- Cavitron-Homogenisatoren, Fa. v. Hagen & Funke, Sprochhovel, DE 

- Homogenisatoren der Fa. Kotthoff, Essen, DE 

- Homogenisatoren der Fa. Dorr Oliver, Grevenbroich, DE. 

65 

Ublicherweise betreibt man diese Gerate bei Drehzahlen von 1000 bis 25 000 min~ l , bevorzugt 2000 bis 25 000 min -1 . 
Weiterhin konnen die hohen Scherkrafte ebenso durch 
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- Einwirkung von Ultraschall, 

- Hindurchpressen der Mischung aus Monomeren, Wasser und Schutzkolloiden bzw. Emulgatoren unter hohem 
Druck durch einen engen Spalt oder durch Dusen kleinen Durchmessers 

- Kolloidmuhlen 

5 

oder andere geeignete Hornogenisatoren erzeugt werden. 

Die Miniemulsionspolymerisation unterscheidet sich von der normalen Ernulsionspolymerisation und der Mikroemul- 
sionspolymerisation vor allern dadurch, daB die PartikelgrdBe in der Regel zwischen 30-500 mn betragt (also zwischen 
den typischen PartikelgroBen der Emulsions- und der Mikroemulsionspolymerisation liegt), und die Partikel ublicher- 
10 weise durch eine Kombination von ionischen Emulgatoren und Co-Emulgatoren gegen das Zusammenlaufen stabilisiert 
werden. 

Bei der Miniemulsion wird das Gemisch aus Monomeren, Wasser, Emulgatoren und Co-Emulgatoren hohen Scher- 
kraften ausgesetzt, wodurch die Komponenten innig vermischt werden. AnschlieBend wird polymerisiert. Die hohen 
Scherkrafte konnen beispielsweise durch Ultraschall oder durch ein Microfluidizer-Gerat erzeugt werden, wie bei der 

15 Mikroemulsion beschrieben. Einzelheiten der Miniemulsion findet der Fachmann in P. Covell, M. Ei-Asser, Emulsion 
Polymerization and Emulsion Polymers, Verlag John Wiley, New York, 1997, S. 699-722. 

Als Co-Emulgatoren werden solche Verbindungen gewahlt, die bewirken, daB die Tropfchen, die vor dem Starten der 
Polymerisation gebildet werden, sehr klein aber nicht thermodynamisch stabil sind (siehe Gilbert, "Emulsion Polymeri- 
zation, A Mechanistic Approach", Academic Press, London San Diego 1995, S. 12-14). Als Co-Emuigatoren werden ub- 

20 licherweise langkettige Alkane wie Hexadecan oder langkettige Alkohole wie Hexadecanol (Cetylalkohol) oder Dode- 
canol eingesetzt. 

Bei der Suspensionspolymerisation und ihren Varianten (Mikrosuspension, Minisuspension) werden die Monomeren 

in Wasser suspendiert, wozu Schutzkolloide mitverwendet werden. 

Als Schutzkolloide eignen sich Cellulosederivate wie Carboxymethylcellulose und Hydroxymethylcellulose, Poly-N- 
25 Vinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol und Polyethylenoxid, anionische Polymere wie Polyacrylsaure und deren Copoly- 

mere und kationische wie Poly-N-vinylimidazol. Die Menge dieser Schutzkolloide betragt vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.- 

%, bezogen auf die Gesamtmasse der Emulsion. Schutzkolloide sowie Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloiden 

sind an sich bekannt und beispielsweise in Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 16, S. 448, Veriag 

John Wiley, 1989, beschrieben. 
30 Bevorzugt werden ein oder mehrere Polyvinylalkohole als Schutzkolloid verwendet, insbesondere solche mit einem 

Hydrolysegrad unter 96 mol-%, besonders bevorzugt 60 bis 94 und ganz besonders bevorzugt 65 bis 92 mol-%. Die be- 

vorzugten Polyvinylalkohole haben eine Viskositat von 2 bis 100 mPa/s, insbesondere von 4 bis 60 mPa/s, gemessen als 

4 Gew.-%ige Losung in Wasser bei 20°C nach DIN 53015. 

Man kann zusatzlich zu den Schutzkolloiden kolloidale Kieselsaure in Konzentration von in der Regel 0,2 bis 5 Gew.- 
35 %, bezogen auf die Menge der Dispersion, mitverwenden. Naheres zu dieser Methode, die besonders gut mit einem was- 

serloslichen Polymeren aus Adipinsaure und Diethanolamin als Schutzkolloid gelingt, istder US-A 3 615 972 zu entneh- 

men. 

Fiir die Suspensionspolymerisation sind Initiatoren mit einer Halbwertzeit von einer Stunde, wenn die Temperatur bei 
40 bis 150°C liegt, und die in den Monomeren merklich loslich, in Wasser dagegen schlecht loslich sind, bevorzugt. 

40 Es werden daher organische Peroxide, organische Hydroperoxide, Azoverbindungen und/oder Verbindungen mit C-C- 
Einfachbindungen als Initiatoren RI verwendet. Ebenso werden als radikalische Polymerisationsinitiatoren Monomere 
verwendet, die bei erhohter Temperatur spontan polymerisieren. Es konnen auch Mischungen der genannten Initiatoren 
RI verwendet werden. Bei den Peroxiden sind diejenigen mit hydrophoben Eigenschaften bevorzugt, insbesondere sol- 
che Molekule mit einem Atomverhaltnis Kohlenstoff zu Sauerstoff von groBer 3:1. Ganz besonders bevorzugt sind Di- 

45 laurylperoxid und Dibenzoylperoxid. 

Als Azoverbindungen werden 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) und 2,2'-Azobis(isobutyronitril) bevorzugt. Als Ver- 
bindungen mit labilen C-C-Bindungen verwendet man bevorzugt 3,4-Dimethyl-3,4-diphenylhexan und 2,3-Dimethyl- 
2,3-diphenylbutan. 

Je nach Aggregatzustand des Initiators fur die Suspensionspolymerisation und seinem Loslichkeitsverhalten kann er 
50 als solcher, bevorzugt jedoch als Losung, Emulsion (flussig in flussig) oder Suspension (fest in flussig) zugefugt werden, 
wodurch sich insbesondere kleine Stoffmengen Initiator praziser dosieren lassen. 

Es ist auch moglich, den Initiator fur die Suspensionspolymerisation im Losungsmittel oder im Monomeren zu losen 
und die entstandene Losung in Wasser zu dispergieren. 
Man nimmt die Polymerisationsreaktion in der Regel unter langsamem oder maBigem Ruhren vor. 
55 Die Mikrosuspensionspolymerisation unterscheidet sich von der normalen Suspensionspolymerisation vor allem da- 
durch, daB durch Einwirkung hoher Scherkrafte eine feinteilige Suspension bereitet wird, Einzelheiten wurden bereits 
bei der Mikroemulsionspolymerisation beschrieben. 

Die Minisuspensionspolymerisation unterscheidet sich von der normalen Suspensionspolymerisation und der Mikro- 
suspensionspolymerisation vor allem dadurch, daB die PartikelgroBen in der Regel zwischen denen der Suspensions- und 
60 der Mikrosuspensionspolymerisation liegen. 

Bei der Fallungspolymerisation sind die eingesetzten Monomere in der kontinuierlichen Phase (z.B. Losungsmittel 
oder Losungsmittelgemisch) loslich, die entstehenden Polymere sind jedoch nicht oder nur begrenzt loslich und fallen 
daher wahrend der Polymerisation aus. Auch Substanzpolymerisationen, bei denen das entstehende Polymer im Mono- 
mer unloslich ist und daher ausfallt, sind moglich. Je nach Reaktionsmedium sind die bei der Emulsions- bzw. Suspen- 
65 sionspolymerisation beschriebenen Initiatoren moglich. Es kann auch thermisch initiiert werden. 

Bei der Massepolymerisation werden die Monomeren ahne Zugabe eines Reaktionsmediums unter Verwendung der 
genannten monomerloslichen Initiatoren polymerisiert, d. h. die Monomeren sind das Reaktionsmedium. Es kann auch 
thermisch initiiert werden. 
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Die Losungspolymerisation unterscheidet sich von der Massepolymerisation vor allem dadurch, dafi ein oiganisches 
Losungsmittel wie Cyclohexan, Ethylbenzol oder Dimethylsulfoxid oder zur Verdiinnung der Monomeren mitverwendet 
wird. Es konnen auch die genannten Initiatoren eingesetzt werden, oder es kann thermisch initiiert werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann auch als kombiniertes Verfahren ausgefuhrt werden, bei dem mindestens zwei 
der zuvor beschriebenen Polymerisationsverfahren miteinander kombiniert werden. Hier sind insbesondere Masse/Lo- 5 
sung, Losung/Fallung, Masse/Suspension und Masse/Emulsion zu nennen, wobei mit dem erstgenannten begonnen und 
rnit dem letztgenannten beendet wird. 

DieMenge an radikalischem Initiator betragt bevorzugt ICT 6 bis 5 mol/1, insbesondere 10"^ bis 10~ l mol/1, bezogen auf 
die Monomeren. Die genaue Menge richtet sich in bekannter Weise nach dem gewiinschten Molekulargewicht des Poly- 
merisates. Diese Mengenangaben beziehen sich naturgemaB nicht auf den Fall, daB ein Monomer zugleich Initiator ist 10 
und thermisch initiiert wird, wie es etwa beim Styrol moglich ist. 

Bevorzugt werden bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die Monomeren durch kontrollierte radikalische Polymeri- 
sation in Gegenwart eines kontrolliert radikalisch polymerisierenden Systems polymerisiert. 

Unter "kontrolliert radikalisch polymerisierendes System", das bei der Polymerisation der Monomeren in dieser be- 
vorzugten Ausflihrungsform mitverwendet wird, soil eine chemische Verbindung oder mehrere chemische Verbindungen 15 
verstanden werden, die bewirken, daB die Polymerisation nach dem Prinzip der kontrollierten radikalischen Polymerisa- 
tion ablauft. "System" bedeutet hier also eine Einzelverbindung oder die Gesamtheit von zusammenwirkenden Verbin- 
dungen. 

Die kontrollierte radikalische Polymerisation (KRP) kann mit verschiedenen Methoden durchgefuhrt werden. Fur jede 
Methode wird ein verschiedenes kontrolliert radikalisch polymerisierendes System verwendet. Die wichtigsten Metho- 20 
den und ihre Systeme sind: 

- Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) und verwandte Methoden 

Hierbei wird der Wechsel der Oxidationsstufe eines Metalls wie z. B. Kupfer, Nickel oder Ruthenium, dazu verwen- 25 
det, ein Gleichgewicht zwischen radikalisch wachsendem Polymerkettenende und einer unreaktiven "schlafenden" Spe- 
zies einzustellen. Beispiele sind beschrieben in: 

- J. S. Wang et al., Macromolecules 28, 7901 (1995) 

- J. S. Wang et al., J. Am. Chem. Soc. 117, 5614 (1995) 30 

- M. Kato et al, Macromolecules 28, 1721 (1995) 

- V Percec et al., Macromolecules 28, 7970 (1995) 

- B. B. Wayland et al., J. Am. Chem. Soc. 116, 7943 (1994) 

- C. Granel et al., Macromolecules 29, 8576 (1996) 

35 

Bei der ATRP-Methode erfolgt eine reversible Homolyse einer kovalenten, inaktiven Spezies, gefolgt von einer Mo- 
nomerinsertion und anschlieBender reversibler Rekombination. 

- Verwendung von Triazolinyl- Verbindungen zur kontrollierten Re-Initiierung bei der KRP. 
Diese Methode ist beispielsweise in M. Steenbock et al., Macromolecules 31, 5223 (1998) beschrieben. 

- katalysatischer Kettentransfer (Catalytic Chain Transfer, CCT) 

Hierbei wird ein Metallkomplex, z. B. ein Cobaltkomplex, mit hoher Ubertragungskonstante in geringen Mengen ein- 45 
gesetzt, urn definierte Molekulargewichte einzustellen. Diese Methode ist z. B. in M. D. Eason et al., ACS Polymer Pre- 
prints 39 (2), 455 (1998) beschrieben. 



40 



50 



- Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer (RAFT) 

Hierbei werden Monomere in Gegenwart von Verbindungen der Formel 

Y — R X * S, Se 

Y = S, Se 

A R,Z = beliebige Reste 55 

Z 

kontrolliert radikalisch polymerisiert. Einzelheiten werden in J. Chiefari et al., Macromolecules 31, 5559 (1998) be- 
schrieben. 

- Initiator-Transfer-Termination (Iniferter) 60 

Hierbei werden Verbindungen verwendet, die als Ketteninitiator, als Ubertragungsagens (TYansferagens) und als Ket- 
tenterminator wirken. Die Methode ist beschrieben in T. Otsu et al., in Macromolekular Design: Concept and Practice, 
Hrg. M. K. Mishra, S. 481, Polymer Frontiers Int., New York 1994. 
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- Stable Free Radical Polymerization (SFRP) 
Hierbei wird in Gegenwart stabiler Radikale polymerisiert und das Gleichgewicht zwischen wachsendem Polymerket- 
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tenende und inaktiven Spezies zur Kontrolle der Polymerisationsreaktion genutzt. 

Die SFRP-Methode ist besonders bevorzugt. Als stabile Radikale werden insbesondere stabile N-Oxyl-Radikale ver- 
wendet. Details wurden weiter oben bereits erlautert. 

Als fur diese besonders bevorzugte Ausfuhrungsform, also die KRP mit der SFRP-Methode, geeignete stabile N- 
Oxyl-Radikale kommen alle diejenigen in Betracht, die in der EP-A 135 280, der DE-A196 51307 der US- 
A 5,322,912, der US-A 4,581,429, der WO 96/24620, der US-A 5,412,047 sowie der DE-A 196 02 539 genannt sind. 

Solche geeigneten, sich von einem sekundaren Amin ableitenden, stabile N-Oxyl-Radikale sind z. B. jene der allge- 
meinen Formel I 

\ I 

R2 C N C R 5 (I), 

I I I 

R* O R4 



mit 

R l , R 2 , R 5 und R 6 = dieselben oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, gegebenenfalls substituierte Alkylgrup- 
pen, Cycloalkylgruppen, Aralkylgruppen Oder Arylgruppen und 

R 3 und R 4 = dieselben oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppen oder 
R CNCR 4 = einen Teil einer zyklischen Struktur mit einem gegebenenfalls ankondensierten anderen gesattigten oder 
aromatischen Ring, wobei die zyklische Struktur oder der aromatische Ring gegebenenfalls substituiert sind. 

Als verbindungen I kommen insbesondere jene in Betracht, die in der EP-A 135 280, der DE-A 196 51 307 der US- 
A 5,322,912, der US-A 5,412,047, der US-A 4,581,429, der DE-A 16 18 141, CN-A 1 052 847, US-A 4,670,131, US- 
A 5,322,960 sowie der DE-A 196 02 539 genannt sind. 

Beispiele dafiir sind jene stabilen N-Oxyl-Radikale der allgemeinen Formel I, bei welchen R l , R 2 , R 5 und R 6 fur (glei- 
che oder verschiedene) Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, lineares oder verzweig- 
tes Pentyl-, Phenyl- oder substituierte Gruppen hiervon und R 3 und R 4 fur (gleiche oder verschiedene) Methyl-, Ethyl-, n- 
Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, lineares oder verzweigtes Pentyl-, substituierte Gruppen hiervon 
oder - sofern R 3 CNCR 4 einen Teil einer zyklischen Struktur bildet - die zyklische Struktur 




mit n gleich einer ganzen Zahl von 1 bis 10 (haufig 1 bis 6), einschlieBlich substituierter derartiger zyklischer Gruppen, 
stehen. Als beispielhafte Vertreter seien 2,2,6,6-Tetramethyl-l-oxyl-piperidin, 2,2,5,5-Tetramethyl-l-oxyl-pyrrolidin 
und 4-0x0-2,2,6,6- tetramethyl-l-oxyl-piperidin genannt. 

Die stabilen N-Oxyl-Radikale lassen sich aus den entsprechenden sekundaren Aminen durch Oxidation, z. B. mit 
Wasserstoffperoxid, hersteUen. In der Regel sind sie als Reinsubstanz darstellbar. 

Zu den stabilen N-Oxyl-Radikalen zahlen insbesondere Piperidinoder Pyrrolidin-N-Oxyle und Di-N-Oxyle der nach- 
stehenden allgemeinen Formeln II bis X: 
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(VII) , 
0 




0 



(IX) , (X) , 

mit 

m = 2 bis 10, 

R 7 , R 8 , R 9 = unabhangig voneinander 
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10 



15 



20 



— H, N — C (CH 2 )q COO 0 M®,=O 

0 



— NH 2 , — o — C — (CH 2 ) q — COO 0 M® , 



— COO®M®. — S0 3 e M® , — P0 3 ®M® , 

2© © fit ® 
0 P0 3 M 2 , 0 S0 3 M / OH, 



O — (CH 2 — CH 2 — Ot— H Oder 



O— (CH CH 2 O^H , 



CH 3 

25 M® = Wasserstoff- oder ein Alkalimetallion (insbesondere oder Na e ), 
q = eine ganze Zahl von 1 bis 100, 

R 1 ', R 2 ', R y , R 6 ' = unabhangig voneinander und unabhangig von R 1 , R 2 , R 5 , R 6 dieselben Gruppen wie R l , 
R 10 = -H, C r bis C 4 -Alkyl, -CH=CH 2 , -C = CH, -CN, 

30 0 

i 

C NH 2f 

-COO 0 ^!®,- -COOCH3 oder -COOC 2 H 5 , 
35 R 11 = ein organischer Rest, der wenigstens eine primare, sekundare (z. B. -NR. 1 ) oder tertiare Aminogruppe (z. B. 
NR l R 2 ) oder wenigstens eine Ammoniumgruppe -I^R^R 1 ^ 15 ^ aufweist, mit X 0 = F 0 Cl e , Br 6 , HS0 4 e , SO, ~ 
H 2 P04 e , HP0 4 2e oder PC>4 3e und R 13 , R 14 , R l5 voneinander unabhangige organische Reste (z. B. unabhangig voneinan 
der dieselben Gruppen wie R l ), 

R 12 = unabhangig von R u dieselben Gruppen wie R u oder -H, -OH, Cr bis C 4 -Alkyl, -COO 0 ]^, -C-CH, 

40 



C NH 2 , C 0 CH 3/ C 0 — ■ C 2 H 5 

45 oder hydroxy substituiertes Cr bis C 4 -Alkyl (z. B. Hydroxyethyl oder Hydroxypropyl) und 
R l3 = 



50 — H, — CH 3 oder — CH 2 — C— O 0 M 0 . 

R 14 , R 15 unabhangig voneinander dieselbe oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, gegebenenfalls substituierte 

Alkylgruppen oder Cycloalkylgruppen, oder gegebenenfalls substituierte Q-C^-Arylgruppen und 

R 16 , R 17 unabhangig voneinander Wasserstoff oder dieselben Gruppen wie R 14 , R 15 . 
55 Vorzugsweise ist R 1 = R 2 = R 5 = R 6 = R 1 ' = R 2 ' = R 5 ' = R 6 ' = -CH 3 . 

Als beispielhafte Vertreter erfindungsgemaB geeigneter stabiler N-Oxyl-Radikale seien 

2,2,6,6-TetramethyH-oxyl-piperidin (TEMPO), 

4-0x0-2,2,6,6- tetrarnethyl-l-oxyl-piperidin(4-Oxo-TEMPO), 

2,2,5,5-Tetramethyl- 1 -oxyl-pyrrolidin, 
60 3-Carboxy-2,2,5,5- tetramethyl- 1 -oxyl-pyrrolidin, 

2,6-Diphenyl-2,6-dimethyl- 1 -oxyl-piperidin, 

4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl- 1-oxyl-piperidin (4-Hydroxy-TEMPO) 
2,5-Diphenyl-2,5-dimethyl- 1 -oxyl-pyrrolidin und 
Di-tert-butylnitroxid genannt. 

65 Die Verbindungen (VI) und (VH) konnen gemafi US-A 4665185 (z. B. Bsp. 7) sowie DE-A 195 10 184 erhalten wer- 
den. 

Besonders bevorzugt werden N-Oxyl-Radikale eingesetzt, die gegeniiber TEMPO oder 4-Oxo-TEMPO eine niedri- 
gere Bindungsdissoziationsenthalpie zum wachsenden, radikalischen Kettenende aufweisen. Dies sind z. B. die Verbin- 
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dungen der bereits genannten Formel (X). 

Weitere geeignete beispielhafte Vertreter sind: 
Sunarnoto, Junzo; Akiyoshi, Kuzunari, Kihara, Tetsuji; Endo, Masayuki, BCS JA 8, Bull, Chem. Soc. Jpn., EN, 65, 4, 
1992, S. 1041-1046; 




• 



Beiistein Registry Number 6 926 369 (CnH2 2 N 3 0 2 ); 
0 




O 

Beiistein Registry Number 6 498 805 (4-Arnino-2,2,6,6-tetramethyi-l-oxyl-piperidin); 




Beiistein Registry Number 6 800 244 
(CiiH 2 3N 2 0 2 ); 




Beiistein Registry Number 5 730 772 (N*MemyM-amino-2,2,6,64etramethyl-l-oxyl-piperidin); 
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Beilstein Registry Number 5 507 538 (2,2,6,6-Tetramethyl-4<2-anuno-ethylamino)-l-oxyl-piperidin); 




10 



Beilstein Registry Number 4417 950 (4<Eis(2-hydroxyeuiyl)>-aniino^ 




20 



25 



30 



35 



40 



45 



Beilstein Registry Number 4 396 625 (Q2H25N2O2); 
0. 




Beilstein Registry Number 4 139 900 (4-Amino-2,2,6,6-tetramethyl-4-carboxy-l-oxyl-piperidin); 
0 

N 




50 



55 



60 



0 



Beilstein Registry Number 4 137 088 (4-Amino-4-cyano-2,2,6,6-tetramethyl-l-oxyl-piperidin); 
N 




0 



65 Beilstein Registry Number 3 942 714 (C12H25N2O2) 
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Beilstein Registry Number 1 468 515 (2,2,6,6-Tetramelhyl-4-hydroxy-4- acetyl- 1-oxyl-piperidin); 




Beilstein Registry Number 1 423 410 (2,2,4,6,6-Pentamethyl-4-hydroxy- 1-oxyl-piperidin); 

I 

O 

Beilstein Registry Number 6 205 316 (4-Carboxymethylen-2,2,6,6-tetramethyl- 1-oxyl-piperidin); 




Beilstein Registry Number 1 395 538 (4-<2-Carboxy-benzoyloxy>-2,2,6,6-tetramethyl-l-oxyl-piperidin); 




Beilstein Registry Number 3 546 230 (4-Carboxymethyl-2,2,6,6-tetramethyl- 1-oxyl-piperidin); 
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10 



15 



20 



Beilstein Registry Number 3949026 (4-Carboxyl-2,2,6,6-tetramethyl.l-oxyl-piperidin); 
.0 




25 S ein Registry Number 4611003 ^ ien *~^^ 



35 



40 



45 



50 




• O N ) n N 



Beilstein Registry Number 5 961 636 (Ci3H 2 iN 2 0 4 ) 




N 




0 



55 



60 



Beilstein Registry Number 5 592 232 (Ci 5 H27N 2 0 4 ); 
0 

,0 



N 
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Beilstein Registry Number 5 080 576 (Bemsteins^ 

14 



*-DP 1QQ17R7SA1 I * 



DE 199 17 675 A 1 




Beilstein Registry Number 5 051 814 (4-(4-Hydroxybutanoylamino)-2,2,6,6-telramethyl-l-oxyl-piperidin); 




Beilstein Registry Number 4 677 496 (2,2,6,6-Tetramethyl-4-oximinol-oxyl-piperidin); 




I 

O 

Beilstein Registry Number 1 451 068 (CuH^NOz); 




Beilstein Registry Number 1 451 075 (C11H20NO2); 




Beilstein Registry Number 1 423 698 (4-Ethyl^hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-l-oxyl-piperidin); 
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10 



0 



Beilstein Registry Number 5 509 793 (^EthoxymethyM-hydroxy^Ae^-tetramethyl-l-oxyl-piperidin); 



20 



Beilstein Registry Number 3 960 373 (CioH l9 N20 3 ) 
0 

25 C OL-N 
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Beilstein Registry Number (C 10 H l7 N 2 O2): 
N 
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0 



Beilstein Registry Number 3 985 130 (2,2 > 6 > 6-Tetramethyl-l-oxyl-4-piperidyUden)-bernsteinsaure); 
0 O 




60 



65 



Selbstverstandlich konnen erfindungsgemaB auch Gemische von stabilen N-Oxyl-Radikalen angewendet werden 
Das stabile N-Oxylradikal kann je nach seinem Loslichkeitsverhalten entweder als solches, oder gelost in oiganischen 
gfgeben welSn Alkoholen ' z - B - Methanol und/oder Ethanol, aber auch Ethylacetat und/oder Dimethylformamid zu- 

Das molare Verhaltnis zwischen stabilen N-Oxyl-Radikalen und radikalischem Polymerisationsinitiator betragt im 
Kahmen des ernndungsgemSBen Verfahrens normalerweise 0,5 : 1 bis 5 : 1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 4 : 1. 

Durch Zugabe von organischen Sauren wie Camphersulfonsaure oder p-Toluolsulfonsaure (US-A 5 322912) oder 
durch Zugabe von Dimetbylsulfoxid (US-A 5,412,047) oder 2-Fluor- 1-methylpyridinium-p-toluolsulfonat (Macromole- 
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cules 28, 8453 ff (1995)) bzw. Indonylessigsaure zum Polymerisationsgemisch kann die Polymerisationsgeschwindig- 
keit des erfindungsgemaBen Verfahrens in der Regel erhoht werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird ubiicherweise bei einem Absolutdruck im Bereich von Normaldruck bis 60 bar, 
bevorzugt 2 bis 45 bar, und einer Temperatur von 70 bis 170°C, bevorzugt 80 bis 150°C, durchgefuhrt. 

Die Dauer der Polymerisation wahlt man vorzugsweise so, daB das 1 gewiinschte Molekulargewicht erreicht wird. t)b- s 
licherweise betragt die Dauer 1 Stunde bis 6 Tage. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Blockcopolymeren konnen als solche verwendet werden 
oder mil anderen Polymeren und/oder Zusalzstoffen abgemischt werden. 

Solche anderen Polymere sind insbesondere thermoplastische Polymere. Zu solchen Polymeren zahlen Polyester wie 
Polyethylenterephthalat und Polybutylenterephthalat, Polycarbonate, Polyamide, Polyoxymethylen, Polystyrol, Polyole- 10 
fine wie Polyethylen und Polypropylen, Polyvinylchlorid und Styrolcopolymere wie Polystyrolacrylnitril. 

Die Menge der anderen Polymere betragt ubiicherweise 0 bis 99Gew. bevorzugt 0 bis 90 Gew.-%, bezogen auf 
die Summe aus Blockcopolymeren und anderen Polymeren. 

Als Zusatzstoffe kommen ubliche Zusatzstoffe, wie z. B. Gleit- oder Entformungsmittel, Pigmente, Farbstoffe, 
Flammschutzmittel, Antioxidantien, Stabilisatoren gegen Lichteinwirkung, faser- und pulverformige Full- oder Verstar- 15 
kungsrnittel oder Antistatika, sowie andere Zusatzstoffe, oder deren Mischungen, in Betracht. 

Geeignete Gleit- und Entformungsmittel sind z. B, Fettsauren wie etwa Stearinsauren, Stearylalkohol, Fettsaureester 
mit 6-20 C-Atomen wie z. B. Stearinsaureester, Metallsalze der Fettsauren wie z. B. Ca-, A1-, Zn-Stearat, Fettsaurea- 
mide wie Stearinsaurearnide, sowie Silicondle, Montanwachse und solche auf Basis von Polyethylen und Polypropylen, 
weiterhin Kohlenwasserstoff-Ole, Parafflne und Carbonsaureester aus langkettigen Carbonsauren und Ethanol, Fettalko- 20 
holen, Glycerin, Ethandiol, Pentaerythrit oder anderen Alkoholen. 

Pigmente sind beispieisweise Titandioxid, Phthalocyanine, Ultramarinblau, Eisenoxide oder RuB, sowie die Klasse 
der organischen Pigmente. 

Unter Farbstoffen sind alle Farbstoffe zu verstehen, die zur transparenten, halbtransparenten oder nichttransparenten 
Einfarbung von Polymeren verwendet werden konnen, insbesondere solche, die zur Einfarbung von Styrolcopolymeren 25 
geeignet sind. Derartige Farbstoffe sind dem Fachmann bekannt. 

Als Flammschutzmittel konnen z. B. die dem Fachmann bekannten halogenhaltigen oder phosphorhaltigen Verbin- 
dungen, Magnesiumhydroxid, sowie andere gebrauchliche Verbindungen, oder deren Mischungen verwendet werden. 

Geeignete Antioxidantien (Warmestabilisatoren) sind etwa sterisch gehinderte Phenole, Hydrochinone, verschiedene 
substituierte Vertreter dieser Gruppe, sowie deren Mischungen. Sie sind etwa als Topanol® oder Irganox® im Handel er- 30 
haltlich. 

Geeignete Stabilisatoren gegen Lichteinwirkung sind z. B. verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzot- 
riazole, Zimtsaureverbindungen, organische Phosphite und Phosphonite, Benzophenone, HALS (Hindered Amine Light 
Stabilizers), wie sie z. B. als Tinuvin® kommerziell erhaltlich sind. 

Als Stabilisatoren konnen ebenso Ester und/oder Amide der b-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure und/ 35 
oder Benztriazole eingesetzt werden. Beispielhaft sind mogliche Antioxidantien in EP-A 698 637 und EP-A 669 367 er- 
wahnt. Insbesondere kann man als phenolische Antioxidantien 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, Pentaerythrityl-tetra- 
kis-[3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat und N,N'-Di-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl-propionyl)-he- 
xamethylendiamin verwenden. 

Die genannten Stabilisatoren konnen einzeln oder in Mischung verwendet werden. 40 

Als Beispiele fur faserformige bzw. pulverformige Fullstoffe seien Kohlenstoff- oder Glasfasern in Form von Glasge- 
weben, Glasmatten oder Glasseidenrovings, Schnittglas, Glaskugeln sowie Wollastonit genannt, besonders bevorzugt 
Glasfasern. Bei der Verwendung von Glasfasern konnen diese zur besseren Vertraglichkeit mit den Blendkomponenten 
mit einer Schlichte und einem Haftvermittler ausgeriistet sein. Die Einarbeitung der Glasfasern kann sowohl in Form von 
Kurzglasfasem als auch in Form von Endlosstrangen (Rovings) erfolgen. 45 

Als teilchenformige Fullstoffe eignen sich RuB, amorphe Kieselsaure, Magnesiumcarbonat (Kreide), gepulverter 
Quarz, Glimmer, Mica, Bentonite, Talkum, Feldspat oder insbesondere Calciumsilikate wie Wollastonit und Kaolin. 

Geeignete Antistatika sind beispieisweise Aminderivate wie N,N-Bis(hydroxyalkyl)alkylamine oder -alkylenamine, 
Polyethylenglycolester und Glycerinmono- und -distearate, sowie deren Mischungen. 

Die einzelnen Zusatzstoffe werden in den jeweils iiblichen Mengen verwendet. Ubiicherweise verwendet man die Zu- 50 
satzstoffe in einer Menge von 0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus Blockcopolymeren und Zusatzstoffen. 

Die Abmischung der Blockcopolymere mit den anderen Polymeren und/oder den Zusatzstoffen erfolgt kontinuierlich 
oder diskontinuierlich nach an sich bekannten Mischverfahren, beispieisweise unter Aufschmelzen in einem Extruder, 
Banbury-Mischer, Kneter, Walzenstuhl oder Kalander. Die Komponenten konnen jedoch auch "kail" vermischt werden 
und das Gemisch wird erst bei der Verarbeitung aufgeschmolzen und homogenisiert. Ubiicherweise erfolgt das Vermi- 55 
schen bei Temperaturen von 130 bis 350°C, bevorzugt 160 bis 280°C, insbesondere 190 bis 240°C. Die Verwendung von 
Entgasungsvorrichtungen ist bevorzugt. 

Bevorzugt erfolgt die Abmischung in einem iiblichen Extruder, wobei die Komponenten gemischt oder einzeln bei- 
spieisweise vollstandig uber einen Irichter in den Extruder eingefuhrt oder auch anteilig an spaterer Stelle des Extruders 
zum geschmolzenen oder festen, im Extruder befindlichen Produkt eingefuhrt werden konnen. 60 

Die erhaltenen Mischungen konnen beispieisweise pelletiert oder granuliert, oder nach allgemein bekannten Verfah- 
ren, beispieisweise durch Extrusion, SpritzguB, Aufschaumen mit TYeibmitteln, oder Kalandrierung verarbeitet werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich durch einfache Handhabung auch bei groBtechnischer Anwendung 
aus, da anders als im Stand der Technik kein strikter FeuchtigkeitsausschiuB erforderlich ist. 

Die nach dem Verfahren erhaltenen Blockcopolymere zeichnen sich durch geringe Polydispersitaten, sowie ausgewo- 65 
gene mechanische Eigenschaften, insbesondere durch hohe Zahigkeiten bei niedrigem Diengehalt aus. Ihr Molekularge- 
wicht lasst sich exakt einstellen. 

Sie lassen sich im SpritzguB oder in Extrusion einfach verarbeiten und die Formteile, Folien und Schaume zeigen 
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Beispiele 



Die nachfolgenden Gramm-Angaben beziehen sich immer auf die jeweilige Losung (nicht auf den Reinstoff) 
Es wurden folgende stabile N-Oxyl-Radikale I bis IV verwendet: 
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te Me Beispiele 1-8 illustrieren das Verfahren in wasseAaltigen Systemen^eispiel 9 in einem o^ischen Losungsnut- 

Beispiel 1 und allgemeine Versuchsvorschrift fur Bsp. 2-8, Teil a) 

a) Eine Mischung aus 

0,468 g des Radikals I, 

0,350 g Dibenzoylperoxid, 

10,0 g Styrol, 

2,17 g Hexadecan, 

2,17 g Na-dioctylsulfosuccinat, 

470,4 g Wasser 



Beispiel 2 



a) Es wurde wie in Bsp, 1, Teil a) verfahren, wobei 

0,893 g des Radikals IV, 

0,843 g Dibenzoylperoxid, 

171,9 g Styrol, 

5,2 g Hexadecan, 

5,2 g Na-dioctylsulfosuccinat, 
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390.0 g Wasser 
6,53 gK 30 
verwendet wurden. 

b) In den evakuierten Reaktor wurden 89,3 g gasformiges Butadien eingepresst, wonach auf 130°C aufgeheizt und 
17 Stunden polymerisiert wurde. Danach wurde eine Probe genommen. 

Beispiel 3 

a) Es wurde wie in Bsp. 1, Teil a) verfahren, wobei 
1,237 gdesRadikals IV, 
1, 167 g Dibenzoylperoxid, 

238.1 g Styrol, 
7,23 g Hexadecan, 
7,23 g Na-dioctylsulfosuccinat, 
540,0 g Wasser 
9,04 gK 30 
verwendet wurden. 

b) Der evakuierte Reaktor wurde auf 130°C aufgeheizt und es wurde 6 Stunden polymerisiert. Danach wurde eine 
Probe genommen, der Druck auf 2 bar entspannt und 123,6 g Butadien eingepresst. Es wurde weitere 17 Stunden 
polymerisiert, wonach eine Probe genommen wurde. 

Beispiel 4 

a) Es wurde wie in Bsp. 1, Teil a) verfahren, wobei 
0,815 gdesRadikals IV, 
0,769 g Dibenzoylperoxid, 
156,9 g Styrol, 
4,77 g Hexadecan, 
4177 g Na-dioctylsulfosuccinat, 
667,5 g Wasser 
5,96 gK 30 
verwendet wurden. 

b) Der evakuierte Reaktor wurde auf 130°C aufgeheizt und es wurde 5 Stunden polymerisiert. Es wurde eine Probe 
genommen. Danach wurde der Druck auf 1,9 bar entspannt und eine Losung von 5,96 g K 30 und 0,481 g t-Dode- 
cylmercaptan in 60 g Wasser zugegeben und 81,4 g gasformiges Butadien eingepresst. Es wurde weitere 16 Stunden 
polymerisiert, wonach eine Probe genommen wurde. 

Beispiel 5 

a) Es wurde wie in Bsp. 1, Teil a) verfahren, wobei 
0,941 gdesRadikals IV, 
0,887 g Dibenzoylperoxid, 

181.0 g Styrol, 
5,50 g Hexadecan, 
5,50 g Na-dioctylsulfosuccinat, 
645,5 g Wasser, 
6,88 gK 30 
verwendet wurden. 

b) Der evakuierte Reaktor wurde auf 130°C aufgeheizt und es wurde 3 Stunden polymerisiert. Danach wurde eine 
Probe genommen. Danach wurde der Druck auf 2 bar entspannt und 94,0 g Butadien eingepresst. Es wurde weitere 
17 Stunden polymerisiert, wonach eine Probe genommen wurde. 

Beispiel 6 

a) Es wurde wie in Bsp. 1, Teil a) verfahren, wobei 
0,804 g des Radikals IV, 
0,758 g Dibenzoylperoxid, 
154,7 g Styrol, 
4,7 g Hexadecan, 
4,7 g Na-dioctylsulfosuccinat, 

516.1 g Wasser, 

11,75 g K 30 gelost in 200 g Wasser 
verwendet wurden. 

b) Es wurde wie in Bsp. 5, Teil b) verfahren, wobei 80,3 g Butadien eingepresst wurden. 

65 

Beispiel 7 

a) Es wurde wie in Bsp. 1, Teil a) verfahren, wobei 
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1,517 gdes Radikals II, 

0,872 g Dibenzoylperoxid, 

0,546 g tert.-Dodecylmercaptan, 

151,8 g Styrol, 

5,35 g Hexadecan, 

5,35 g Na-dioctylsulfosuccinat, 

623 g Wasser, 

6,68 gK 30 

verwendet wurden. 

b) Der evakuierte Reaktor wurde auf 130°C aufgeheizt und es wurde 90min polymerisiert. Danach wurde eine 
Probe genommen. Danach wurde der Druck auf 2 bar entspannt und 71,0 g Butadien eingepresst. Es wurde weitere 
6 Stunden polymerisiert, auf 70° abkiihlen gelassen und das Butadien ausstromen gelassen. Es wurde eine Probe ge- 
nommen. 5 
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Beispiel 8 

a) Es wurde wie in Bsp. 1, Teil a) verfahren, wobei 
1,340 g des Radikals IE, gelost in 14,83 g Methanol, 
0,870 g Dibenzoylperoxid, 

0,544 g tert.-Dodecylmercaptan, 

151,8 g Styrol, 

5,40 g Hexadecan, 

5,42 g Na-dioctylsulfosuccinat, 

621 g Wasser, 

6,7gK30 

verwendet wurden. 

b) Der evakuierte Reaktor wurde auf 130°C aufgeheizt und es wurde 90 min polymerisiert. Es wurde eine Probe 
genommen. Danach wurde der Druck auf 2 bar entspannt und 80,1 g Butadien eingepresst Es wurde weitere 6 Stun- 
den polymensiert, wonach eine Probe gezogen wurde. 

Die Tabelle fasst die MeBergebnisse zusammen (n. b. nicht bestimmt): 
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Bsp. 


Radikal 


Zeitpunkt der 
Probenahme 1 ) 


Umsatz 


[g/mol] 


PDI 


Tg 
[°C] 


1 


I 


nach B/S 


21 % 


19 000 


2,2 


-1 


2 


IV 


nach B/S 


52 % 


35 800 


1,7 


7 


3 


IV 


nach s 
nach B/s 


58 % 
64 % 


20 000 
30 400 


1,3 
1,6 


n.b. 


4 


IV 


nach S 
nach B/S 


50 % 
59 % 


17 300 
25 200 


1,3 
1.7 


-5/98 


5 


* v 


nach S 
nach B/S 


20 % 
59 % 


13 400 
36 500 


1,3 
1,7 


n.b. 


6 


IV 


nach S 
nach B/S 


26 % 
56 % 


10 300 
40 800 


1,2 
1,6 


n.b. 


7 


II 


nach S 
nach B/S 


61 % 
n.b. 


20 000 
29 400 


2,1 
2,4 


n.b. 


8 


III 


nach S 
nach B/S 


35 % 
45 % 


10 900 
24 800 


1,9 
1,9 


n.b. 



l) "nach S" = nach der Polymerisation des Styrolblocks 

"nach B/S" = nach der Polymerisation des Butadien/Styrolblocks 

Beispiel 9 

Es wurden 

0,938 g 2,2,6,6-TetramethyM-oxyl-piperidin (TEMPO), 
1 ,592 g Dibenzoylperoxid 
360,0 g Styrol 

in 1000 ml Cyclohexan gelost und in einen Buchi-Metallreaktor, der zuvor wie in Bsp. 1, Teil a) beschrieben mit N, ge- 
ffpSKSf W ° rden Wal *' 95 ° C erWSmit ' NaCh 1 StUnde WUlde diC lbn * m auf 130 ° C erhoht un <* 28 Stun- 
Das Produkt wurde durch EingieBen in die 10-fache Menge Methanol ausgefallt. Man erhielt ein Polystyrol mit einer 
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mittleren MolmasseM D 25 200 g/mol und einem FDI 1,49. 

225 g dieses Polystyrols wurden in einem mit N 2 gespiilten und evakuierten BOchi-Metallreaktor in 1000 ml Cyclohe- 
xan gelost und mit 208,3 g Styrol und 108,0 g Butadien verselzt. Danach wurde 23 Stunden bei 130°C polymerisiert. Es 
wurde eine Losung von 0,5 g tert.-Dodecylmercaptan in 20 g Cyclohexan zugefugt und weitere 27 Stunden bei 130°C 
polymerisiert. _ 

Das erhaltene Polymere hatte eine mittlere Molmasse Mw von 74 700 g/mol. Die Glasubeigangstemperatur T g der 
Hartphase (Styrol) betrug +96°C, die T g der Weichphase betrug -13°C. 

Die Beispiele belegen, daB das erfindungsgemafie Verfahren nicht nur unempfindlich gegen Feuchugkeit ist, sondem 
sich im Gegenteil mit Wasser als Reaktionsmedium auf einfache Weise durchfuhren lasst (Bsp. 1-8). 

Patentanspriiche 



R 1 O R 6 

i i i 



R2 C N C R 5 (I) 

i i 

R3 R* 
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1. Verfahren zur Herstellung eines kautschukelastischen Blockcopolymerisates aus 

mindestens einem Block A, der aus vinylaromatischen Monomeren aufgebaut ist und eine Hartphase bildet, und/ 
oder 15 
mindestens einem Block B, der aus Dienmonomeren aufgebaut ist und eine kautschukelastische Weichphase bildet, 
und 

mindestens einem Block B/A, der aus vinylaromatischen Monomeren und aus Dienmonomeren aufgebaut ist und 
eine (gegebenenfalls weitere) kautschukelastische Weichphase bildet, 

wobei die Glasubergangstemperatur T g des Blocks A iiber 25°C und die des Blocks B/A unter 25°C liegt, 20 
dadurch gekennzeichnet, daB die Monomeren unter Verwendung mindestens eines radikalischen Polymerisations- 
initiators polymerisiert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das vinylaromatische Monomere ausgewahlt ist aus 
Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol und Diphenylethylen und das Dien aus Butadien und Isopren. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Block B/A ein statistisches Copolymerisat 25 
des vinylaromatischen Monomeren mit dem Dien ist. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomeren durch kontrollierte radi- 
kalische Polymerisation in Gegenwart eines kontrolliert radikalisch polymerisierenden Systems polymerisiert wer- 
den. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die kontrollierte radikalische Polymerisa- 30 
tion durchgefuhrt wird nach einer der folgenden Methoden: 

- Atom Transfer Radical Polymerization (ATOP) 

- Verwendung von Triazolinyl-Verbindungen 

- katalytischer Kettentransfer (Catalytic Chain Transfer, CCT) 

- Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer (RAFT) 35 

- Initiator-Transfer- Termination (Iniferter) 

- Stable Free Radical Polymerization (SFRP). 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die kontrollierte radikalische Polymerisation nach der 
SFRP-Methode durchgefuhrt wird, wozu mindestens ein stabiles N-Oxyl-Radikal mitverwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als stabiles N-Oxyl-Radikal eine Verbindung der all- 40 
gemeinen Formel I 



45 



50 



mit 

R 1 , R 2 , R 5 , R 6 = dieselbe oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, gegebenenfalls substituierte Alkylgrup- 
pen, Cycioalkylgruppen, Aralkylgruppen oder Arylgruppen und 

R 3 , R 4 = dieselben oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppen oder 
R 3 CNCR 4 = einen Teil einer zyklischen Struktur rnit einem gegebenenfalls ankondensierten anderen gesattigten 55 
oder aromatischen Ring, wobei die zyklische Struktur oder der aromatische Ring gegebenenfalls substituiert sind, 
verwendet wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, daB als stabiles N-Oxyl-Radikal eine Verbin- 
dung der nachstehenden allgemeinen Formeln II bis X verwendet wird: 

60 
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(IX) , (X) , 

mit 

m = 2 bis 10, 

R 7 , R 8 , R 9 = unabhangig voneinander 
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o 

— H, — N C — (CH2) q COO® M® » == Oi 

0 



10 



is 



20 



— NH 2 , — 0 C (CH 2 ) q — COO^ M , 

— COO®M®, — S0 3 ®M® , — P0 3 ®M® , 

2© © O © 
0 P0 3 M 2 , 0 S0 3 ^ M w , OH, 

— 0-iCH 2 — CH 2 — H Oder 

0— (CH CH 2 Ot^-H ,' 

CH 3 

M® = Wasserstoff- oder ein Alkalimetallion, 25 
q = eine ganze Zahl von 1 bis 100, 

R l , R 2 , F?, R 6 = unabhangig voneinander dieselbe oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, gegebenenfalls 
substituierte Alkylgruppen, 

R 1 ', R 2 ', R 5 , R 6 ' = unabhangig voneinander und unabhangig von R 1 , R 2 , R 5 , R 6 dieselben Gruppen wie R 1 , 

R 10 = -H, C r bis Q-Alkyl, -CH=CH 2 , -C - CH, -CN, 30 

O 



35 



40 



— C NH 2 , 

-COO 0 ^, COOCH3 oder -CXX)C 2 H 5 , 

R 11 = ein organischer Rest, der wenigstens eine primare, sekundare oder tertiare Aminogruppe oder wenigstens eine 
Ammoniumgruppe aufweist, 

R 12 = unabhangig von R u dieselben Gruppen wie R 11 oder -H, -OH, C r bis C 4 -Alkyl, -COO^, C =CH, 

00 0 

II II « 

C NH 2 , C 0 CH 3 , C O C 2 H 5 

hydroxysubstituiertes Cr bis Ct-Alkyl, 45 
R 13 = 



— H, — CH 3 Oder — CH 2 — C— 0®M® , 

R 14 , R 15 unabhangig voneinander dieselbe oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, gegebenenfalls substi- 
tuierte Alkylgruppen oder Cycloalkylgruppen, oder gegebenenfalls substituierte Ce-Cao-Arylgruppen und 
R 16 , R 17 unabhangig voneinander Wasserstoff oder dieselben Gruppen wie R 14 , R 15 . 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der radikalische Polymerisationsinitiator 55 
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid, Cumolhydroperoxid, Dicumyl- 
peroxid, Azodiisobutyronitril und Kaliurnperoxodisulfat. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation gemaB dem Verfahren 
der Emulsions-, Mikroemulsions-, Miniemulsions-, Suspensions-, Mikrosuspensions-, Minisuspensions-, Fallungs- 

, Masse- oder Losungspolymerisation oder gemaB einer Kombination von mindestens zwei der genannten Verfahren 60 
vorgenommen wird. 

11. Blockcopolymerisate, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 10. 

12. Verwendung der Blockcopolymerisate gemaB Anspruch 11 zur Herstellung von Formkorpem, Folien und 
Schaurnen. 

13. Formkorper, Folien und Schaume, enthaltend die Blockcopolymerisate gemaB Anspruch 11 . 65 
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